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【序】  
コンプラナジン A (1)はシダ植物 Lycopoium complanatamから 2000年に北海道大学の小林らによ
り単離、構造決定された二量体型リコポディウムアルカロイドである 1a (Figure 1)。これまでに、5
種類の類縁体が報告されており、このうちコンプラナジン A, B, D, E (1-4)はリコジン骨格(5)の二量
















!-バレロラクタムより 3 工程で合成したジエン 10 と 3-ヒドロキシピコリン酸より誘導したジエ
ノファイル 11のDiels-Alder反応は望みの立体化学を有する 12を主生成物として与えた(Scheme 2)。
続いてトリフラート化して得られた 13の溝呂木-Heck反応はパラジウム触媒存在下 DMA中 120℃
で円滑に進行し、生じた環化体 14が系中で異性化することにより、四環性化合物 15を 73%収率で
















1: R=H2 (complanadine A)










































与えた。四環性化合物 15より Barton法を含む 3工程で不飽和エステル 16とした後、ジアステレオ




コンプラナジン A および B の全合成は上記経路を利用して、キラルカラムで得られた光学活性なケ
トン 17 より開始した。チオアセタール化と続くラジカル還元によりケトンをメチレンへ還元して化合
物 18 とした後、ピリジンの酸化および、Miyaura-Hartwigボリル化とブロモ化により、それぞれピリジ
ン N-オキシド 19とブロモ体 20を合成した(Scheme 3)。続いてピリジン N-オキシド 19とブロモ体 20の
カップリングについて詳細に検討した。カップリング反応は触媒に酢酸パラジウム、リガンドに
tBuDavePhos、塩基に Cs2CO3、ピバル酸存在下、メシチレン中 130 ℃の条件でピリジン N-オキシド 19
の２位 C-H結合活性化を経由して進行し、目的の共通中間体 21 を 62%収率で得ることに成功した。共
通中間体 21よりピリジン N-オキシドの還元と Cbz基の脱保護によりコンプラナジン Aを、また、ベン
ジル位の酸化を含む 4工程でコンプラナジン Bの全合成を達成した。合成したコンプラナジン Aおよび
Bの NMRおよびマススペクトルは天然物のデータと一致した 2b。 
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12 R = OH






















2. NaH, CS2, MeI
3. n-Bu3SnH, AIBN








































    tBudpy, [B(pin)]2
    THF, reflux 
2) CuBr2
    MeOH-H2O (1 : 1)




















































1 R = H2  (complanadine A)
2 R = O (complanadine B)Scheme 3. Total synthesis of complanadines A and B.
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